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" Suspensions aqueuses de silice et lenrs ap plications 
dcms les cx)ntx3sitions a base de liant minfiral". 

La pr6sente invention concerne des 
suspensions aqueuses comprenant de la silice precipitee 
et leur utilisation dans la preparation de compositions 
a base de ciment ou de liant mineral analogue ou de 
5 compositions en derivant* 

L* invention s' applique a tous types de 
compositions comprenant un liant mineral, tel que du 
ciment, un laitier ou analogue, en tant qu' ingredient de 
base ou en combinaison avec d'autres constituants . 
10 Aux fins de la present e description, on 

entendra par "composition cimentaire" une composition a 
base de ciment ou tout autre liant mineral analogue, et 
d'eau. Ces compositions constituent des produits qui 
sont mis en oeuvre tels quels, notamment comme enduit, 
15 ou bien qui sont destines a incorporer notamment des 
charges minerales de granulometrie variable. 

De telles compositions renfermant un liant 
mineral et une charge minerale sous forme de granulats 
sont consid6r6es de facon tres generale comme des 
20 betons. 

Bien que le specialiste ait coutuiue de 
qualifier plus specif iquement de beton une composition 
dans laquelle la charge minerale est a base de granulats 
relativement gros (de I'ordre de 4 a 15 mm), et de 
25 mortier une composition dans laquelle la charge minerale 
est d base de granulats moins gros (inferieurs a 4 mm), 
le terme "beton" sera employe indif feremment dans la 
presente description pour designer tous types de 
compositions quelles que soient leur granulometrie afin 
30 de simplifier 1* expose. 

II est souhaitable de pouvoir controler les 
proprietes de ces diverses compositions aussi bien lors 
de leur fabrication, que de leur mise en oeuvre, ainsi 
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que des produits en d6rivant apres durcissenent . 

Ainsi, les compositions de baton pour le 
gros oeuvre (realisation de murs/ voiles^ poteaux, 
chapes ciment/ dalles, sols industriels) , doivent 
5 satisfaire des exigences particulieres en r.atiSre de : 

- cin6tique de prise rapide pcur decoffrage 

precoce ; 

* faible retrait plastique ez absence de 
fissures particuli^rement pour les chapes ciments ; 
10 - bonnes proprietes m^caniques a 28 jours ; 

durability (resistance s 1* abrasion, 
faible perm6abilite aux gaz et aux liquides) ; 

- etancheite pour le cas particulier des 
betons souterrains ou betons marins en contact avec 

15 eaux. 

En outre, les betons peuvent soit etre 
fabriques sur le lieu du chantier, soit atre fabriqu6s 
dans une centrale et achemines sur le lieu d' utilisation 
(beton pret a I'emploi). Pour G[ue la composition puisse 
20 conserver des propri6t6s acceptables, m§r.e pendant une 
courte p6riode, il faut lui assurer une stability ^ 
I'etat hydrate, notamment en conservan" intacte sa 
fluidite ou en limitant la segregation des matieres en 
suspension. 

25 Plus specif iquement, les betons 

architectoniques, c'est-a-dire les betons apparents, 
doivent satisfaire en outre des exigences au niveau de 
1 • esthetique: 

- aspect homogSne de la surface 

30 - reduction des efflorescences qui forment 

des depots de sels en surface (en particulier pour les 
batons acides) . 

Les betons prefabriques pour la realisation 
d* elements de facades, de paves, dallages, tuyaux 

35 doivent plus particuli^rement presenter une faible 



NSOOCID: <WO 9734e4aA1J.> 



wo 97/34849 



PCT/FR97/00452 



3 

permeabilite aux gaz et aux liquides pour une durabilite 
optiitiale, ainsi que les memes qualites esthetiques que 
les batons architectoniques pour les elements visibles* 

Les compositions de mortiers ou d'enduits 
5 pour le second oeuvre (enduits de ragr6age, enduits de 
lissage, enduits de facade, mortiers colles, enduit de 
projection) doivent elles aussi satisfaire un certain 
nombre d' exigences particulieres : 

bonne retention d'eau pour eviter le 
10 depart d'eau par penetration dans le support poreux ou 
par sechage preferentiel en surface (risque de 
fissuration et de farinage en surface) ; 

- bonne adherence au support ; 

- resistance a 1' abrasion et aux chocs ; 

15 - bonne fluidity associee a une bonne 

retention d'eau (particulierement pour les enduits de 
lissage), ces propri6tes contradictoires etant 
difficiles a obtenir conjointement . 

De fagon generale, lors de 1* utilisation, 
20 des parametres critiques sont la fluidite pour assurer 
la mise en oeuvre, le taux de ressuage ou 1' adherence au 
support, la retention d'eau. 

Pour satisfaire ces exigences, on 
incorpore habituellement aux compositions cimentaires ou 
25 aux compositions en derivant des additifs appropries. 
Cependant/ il n'est pas rare qu'un additif procure, a 
c6t6 de I'effet positif pour lequel il est employe, un 
effet nefaste sur une autre propriete. Ainsi, un agent 
fluidifiant peut am61iorer la fluidite d'une 
30 conposition, mais les hautes teneurs parfois necessaires 
pour atteindre le resultat d6sire favorisent tres 
nettement le ressuage et diminuent la cinetique de prise 
et done d ' acquisition de resistance mecanique aux jeunes 
ages (lutte centre la fissuration, aptitude au 
35 decoffrage, mise en service precoce...). 
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De meiaef les retardateurs de prise 
permettant de conserver et de transporter une 
composition pendant un certain temps apres sa 
preparation, ont 6galement un effet tres marqu6 sur le 
5 ressuage et la cinetique de prise. 

De telles difficultes apparaissent en 
particulier dans le cas des compositions de pates 
cimentaires et de betons fluides auto-nivelants qui 
doivent presenter, selon les cahiers des charges classi- 

10 ques, des caracteristiques rheologiques strictes d'af- 
faissement (mesure au c6ne d*Abrams) ou d'etalement 
statique ou dynamique. 

Les solutions permettant I'obtention de 
betons ou mortiers fluides , connues a ce jour, 

15- consistent soit a optimiser la courbe granulometrique 
par 1 * introduction de fines ou d'ultra-f ines comme 
decrit dans le brevet EP-A-0 184 386, cette solution 
prfesentant, outre le desagrement de necessiter la 
manipulation de quantites import antes de poudre, 

20 1 • inconvenient d'etre tr6s sensible a de petites 
variations de teneur ou de qualite des produits 
utilises, ce qui la rend en pratique dif f icilement 
utilisable sur un chantier, soit a ajouter, en quantites 
importantes, des f luidif iants, retardateurs et 

25 eventuellement agents retenteurs d'eau pour maintenir la 
maniabilite du mat6riau pendant une duree suffisante, ce 
qui entraine g6neralement un retard de prise qui 
penalise la productivity du chantier (decoffrage retarde 
ou necessity de ragr6age en cas de decoffrage precoce) 

30 et une grande sensibility a des petites variations 
autour de la composition optimisee. 

Dans la pratique, I'on est souvent confronts 
a des probiymes de diminution redhibitoire de la 
maniabilite en cas d'erreur de dosage, de segregation du 

35 mortier ou du b6ton, de ressuage important. 
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d* allongement de la duree de prise et d' abaissement des 
proprietes mecaniques finales, en particulier dans le 
cas d'un surdosage en eau. 

De fait/ il s'avere tres difficile de 
5 produire des compositions cimentaires, ou des composi- 
tions en derivant, repondant a tous les imp6ratifs 
souhaites en vue d'une application. 

II etait connu de US-5 149 370 et GB-2 212 
489 d'ameliorer les proprietes de ressuage et de 
10 segregation des compositions en y ajoutant des sols de 
silice. Toutefois, les proprietes de ces compositions 
etaient encore insuf f isantes. 

La presente invention se propose de repondre 
a cette demande d'additifs ameliores permettant de 
15 combiner plusieurs proprietes avantageuses parmi celles 
mentionnees ci-dessus. 

L' invention a pour but de fournir un nouvel 
additif pour compositions cimentaires ou compositions en 
dferivant permettant de diminuer les effets de ressuage 
20 et de segregation des compositions de beton. 

L' invention a egalement pour but de fournir 
un additif permettant d'allier une fluidite amelioree'/ 
une bonne retention d'eau, meme dans le cas de fortes 
teneurs en eau et/ou en agents fluidifiants ou plasti- 
25 fiantS/ et d* assurer au produit durci une bonne durabi- 
lity, notamment une reduction de la permeabilite aux 
eaux et aux gaz permettant de reduire les 
efflorescences. 

A cet effet, 1' invention a pour objet une 
30 suspension aqueuse comprenant un melange d'au moins une 
suspension aqueuse de silice precipitee et d'au moins un 
lateX/ dans lequel ladite suspension aqueuse de silice 
precipitee presente une teneur en matiere seche comprise 
entre 10 et 40 % en poids, a une viscosite inferieure a 
35 4.10'^^ Pa.s pour un cisaillement de 50 s"' et produit 
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apres centrifugation A 7500 tours par minute pendant 30 
minutes un surnageant contenant plus de 50 % du poids de 
la silice initialement en suspension. 

Le premier composant essentiel du melange 
5 formant la suspension aqueuse objet de 1* invention est 
une suspension aqueuse de silice precipitee k teneur 
elev6e en matiere seche, presentant une faible viscosite 
et une bonne stability dans le temps. 

De telles suspensions sont decrites/ ainsi 

10 que leur procede de fabrication dans FR-A-2 722 185. 

De pr6f6rence/ la teneur en matiere seche de 
ladite suspension est comprise entre 15 et 35 % en 
poids. La viscosite de ladite suspension est 
avantageusement inferieure a 4.10'*^ Pa.s pour un 

15 cisaillement de 50 s"^. 

Ces suspensions sont tres stables et leur 
stabilite peut Stre appr6ciee grSce a un test de 
sedimentation qui consiste i centrifuger ladite suspen- 
sion a 7500 tr/min pendant 30 minutes. La quantite de 

20 silice contenue dans le surnageant obtenu a 1* issue de 
cette centrifugation, mesuree apres sechage du surna- 
geant 4 160^C jusqu'4 obtention d'un poids constant de 
raati6re/ repr6sente plus de 50 de pr6ference plus de 
60 % du poids de la silice contenue dans la suspension. 

25 Avantageusement, la quantity de silice 

contenue dans le surnageant obtenu apr6s centrifugation 
repr6sente plus de 70 en particulier plus de 90 % du 
poids de la silice en suspension. 

Une autre caract^ristique de ces suspensions 

30 concerne la granulometrie des particules de silice en 
suspension. 

En effet/ les suspensions de silice concen- 
tr6es connues jusqu'a present, outre leur viscosite 
elevee, pr6sentent 1 • inconvenient de comporter en 
35 suspension des agglomerats de grande taille qui 
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induisent une sedimentation au cours du temps. 

La repartition granulometrique des natieres 
en suspension peut etre definie au moyen du diametre 
median D^o, qui est le diametre de grain tel que 50 % de 
5 la population de grains en suspension presentent un 
diametre inferieur, 

De meme, D95 repr^sente le diametre de grain 
tel que 95 % de la population de grains en suspension 
presentent un diametre inf6rieur. 

10 Une autre grandeur caracteristique des 

suspensions est le facteur de desagglomeration Fo. Ce 
facteur, d'autant plus elev6 que la suspension de silice 
est desagglomSree, est indicatif du taux de fines ^ 
c'est-^-dire du taux de particules de taille inf6rieure 

15 a 0, 1 nm qui ne sont pas detectees par un granulom^tre 
courant . 

Les caracteristiques granulomfetriques des 
suspensions de silice sont d6termin4es grace a une 
mesure granulometrique effectu6e sur les suspensions, k 
20 I'aide d'un granulometre SYMPATEC. 

Fd est mesure en introduisant dans un granu- 
lometre un volume connu V de suspension diluee de 
mani^re a obtenir une teneur en silice de 4 * en poids 
et est egal au rapport (10 x V en ml/concentration 
25 optique detectee par le granulometre) . 

Les agglomerats de silice presents dans ces 
suspensions sont de faible taille. 

De preference, la repartition 

granulometrique des agglomerats en suspension est telle 
30 que leur diametre median D50 est inferieur a 5|im et le 
facteur de desagglomeration Fo est superieur a 3 ml . 

Avantageusement, le diametre Df: est 
inferieur a 2 urn, le facteur Fo est superieur a 13 ml et 
en outre, le diametre D95 est inferieur a 20 ^m. 
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Le second composant essentiel du melange 
formant la suspension aqueuse objet de 1' invention est 
un latex, a savoir une suspension aqueuse de particules 
de resine naturelle ou synthetique. 
5 De manidre avancageuse, lesdites particules 

sont des produits de polymerisation d'au moins un 
monom^re a insaturation ethylenique. 

De preference, le latex lui-meme est issu de 
la polymerisation en 6mulsion d'au moins un monomere a 
10 insaturation 6thylenique. 

En particulier, le monomere a insaturation 
ethylenique peut etre avantageusement choisi parmi le 
styrene/ le butadiene, I'acide acrylique, 1 * acide 
mSthacrylique/ les esters d'acide acrylique ou methacry- 
15 lique, de preference en C1-C12, les esters vinyliques, et 
leurs melanges. 

Le latex utilisable suivant 1* invention peut 
ainsi comprendre des particules de resine homopolymere 
ou bien copolym^re, un exemple etant un latex de caout- 
20 chouc styrene-butadiene. 

La taille des particules du latex est 
variable suivant 1 • application visee. Dans un premier 
mode de realisation avantageux, cette taille est de 0,1 
a 5 ^m. On peut citer notamment des latex dont la taille 
25 des particules est de 0,1 k 0,3 im, de preference des 
latex styr6ne/butadi6ne/ ou bien des latex dont la 
taille de particules est de 1 d 5 (om, de preference des 
latex acetate/ versatate* Dans un second mode de realisa- 
tion avantageux, cette taille est d'au plus 100 nm ; ces 
30 nanolatex peuvent etre de nature tres variee. 

Les deux composants precites sont associes 
dans des proportions appropriees a 1 'application 
souhaitee . 

De maniere generale, il est preferable que 
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la suspension aqueuse selon 1 ' invention ccmprenne de 3 & 
25 parties en poids de silice, exprimees en poids sec, 
pour 100 parties en poids de suspension^ de maniere plus 
avamtageuse de 5 a 20 parties en poids de silice pour 
5 100 parties de suspension. 

Par ailleurs, il est preferable que le poids 
sec du latex represente la valeur de 5 ^ 50 parties pour 
100 parties en poids de suspension aqueuse selon 
1* invention, de maniere avantageuse de 10 a 40 parties 
10 pour 100 parties de suspension. 

Les suspensions aqueuses selon 1' invention 
peuvent etre incorporees dans des pates cimentaires ou 
plus g6neralement des compositions cimencaireS/ a base 
de liant mineral et d'eau, auxquelles elles procu- 
15 rent notamment resistance a la segregation et retention 
d'eau associees avec une augmentation de fluidite en 
raison d'un effet de synergie entre la suspension de 
silice et le latex. 

L' invention concerne done egalement des 
20 compositions a base d'un liant mineral et d'eau/ 
caracterisees en ce cju' elles comprennent une suspension 
aqueuse telle que definie precedemment . 

Le liant mineral peut etre de tout type 
connu, notamment du ciment de type PORTLAND CPA H.P, 
25 CPA 55,CPJ 45, CPA CEM I, CPA CEM I PM, CPA CEM I PMES, 
CPJ CEM II, CPJ CEM II PM, CPJ CEM II PMES, CHF CEM II, 
CLK CEM 11^ laitiers de hauts fourneaux ou des liants 
pouzzolaniques . Le rapport de I'eau au liant est 
variable et depend avant tout de la fluidite desiree 
30 pour la composition- Ce rapport peut etre en particulier 
de 0,3 ^ 2, de preference de 0,3 a 1,5. 

Dans ces con¥>ositions, il est preferable que 
la silice represente de 0, 3 a 5 % en poids par rapport 
au liant, exprime en rapport de poids sec, de preference 
35 de 0,8 a 1,5 %. 
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II est egalement avantageux que le poids sec 
du latex represente la valeur de 0,2 a 50 ? en poids par 
rapport au liant, exprime en rapport de poids sees, de 
preference de 3 A 30 %• 
5 Pour completer l*effet procure par la 

suspension aqueuse selon 1' invention, les compositions 
peuvent comprendre en outre au moins un agent fluidi- 
fiant. Cet agent peut etre choisi parmi les substances 
communement utllis^es & cet effet dans les compositions 

10 cimentaires. II sera avantageusement choisi parmi les 
lignosulfonates/ la casSine, les polynaphtal^ne, en 
particulier les polynaphtalene sulfonates de m6taux 
aicalins, les melamines, les polymel amines, les derives 
du formaldehyde, les polyacrylates de metaux aicalins, 

15 les polycarboxylates de metaux aicalins et les polyoxyde 
d* ethylene greff^s. 

Un tel agent peut avantageusement etre 
utilise ^ raison de 0, 1 a 10 % en poids par rapport au 
liant. 

20 Cet agent peut Stre introduit separement de 

la suspension aqueuse selon 1' invention, ou bien simul- 
tanement au moyen d'une suspension comprenant a la fois 
la suspension de sxlice, le latex et ledit agent. 

De facon similaire, les compositions 

25 peuvent comprendre en outre au moins un agent retenteur 
d'eau, qui peut etre choisi parmi les substances 
communement utilisees a cet effet dans les compositions 
a base de ciment. II sera avantageusement choisi parmi 
les alcools polyvinyliques eventuellement modifies, les 

30 polyethylene glycols, les polyoxyethylenes, les 
polymeres acryliques, notamment les polyacrylamides, les 
polysaccharides d'origine bacterienne, comme la gomme 
xanthane, les gommes guar, les gommes guar cationisees, 
les extraits de graine de caroube, les alginates, les 

35 pectines, les celluloses, les ethers cellulosiques. 
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notamment les carboxyalkyl celluloses/ alkylcelluloses/ 
hydroxyalkylcelluloses, telles que les 

methylhydroxypropylcelluloses, la polyvinylpyrrolidone, 
les sucres/ notamment le dextrose, le ribose, les 
5 amidons de mals, froments cationises ou non, les 
lignites, leonardites et produits derives, des 
polyacrylates de metaux alcalins et les 
polystyrenesulf onates . 

Un tel agent peut avantageusement etre 
10 utilise a raison de 0,01 a 10 % en poids par rapport au 
liant . 

Par ailleurs, les coicpositions peuvent 
egalement comprendre avantageusement un accelerateur de 
prise, tel que le sulfate d' aluminium, en une teneur de 
15 0,01 A 3 % en poids par rapport au liant (exprimee en 
rapport de poids sees) . Dans le cas du sulfate d' alumi- 
nium, cette teneur est exprimee en poids de sulfate 
d' aluminium anhydre. 

Get agent peut etre introduit separement de 
20 la suspension aqueuse selon 1' invention, ou bien simul- 
tanement au moyen d'une suspension comprenant a la fois 
la suspension de silice, le latex et ledit agent. 

On utilisera aussi avantageusement dans les 
compositions des fibres de renforcement permettant 
25 d'am61iorer la resistance aux f issurations . Ces fibres 
sont de pr6ference choisies parmi des fibres d'alcool 
polyvinylique, de polypropylene, de polyethylene, 
d'acier, de polyacrylonitrile, de cellulose, de carbone, 
de kevlar , de polyamide et de polyester. 
30 Les compositions cimentaires a base d'un 

liant mineral et d'eau qui viennent d'etre decrites 
peuvent etre utilisees en tant que telles ou combinees a 
d'autres mater iaux, notamment pour former des composi- 
tions de beton (ou mortier) . Comme il a ete precise 
35 precedemment, on entend par beton le melange d'un liant 
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mineral, d'eau et de granulats de granulometrie varia- 
ble, notamment de graves, de sables et eventuellement de 
fines, voire d' ultra-fines . 

A cet egard, 1* invention a egalement pour 
5 objet des compositions de beton comprenant une 
suspension aqueuse prec6dextiment d^crite. Ces 
compositions peuvent etre obtenues en melangeant les 
suspensions selon 1* invention avec un liant mineral, des 
granulats et 6ventuellement de I'eau complementaire, ou 

10 bien en melangeant une composition cimentaire decrite 
pr§cedemment avec des granulats et eventuellement de 
I'eau compleraentaire, 

L' invention a de ce fait egalement pour 
objet 1 'utilisation des suspensions aqueuses ou des 

15 compositions cimentaires precedemment decrites dans des 
compositions de beton, en particulier les betons de 
specialite des types precites et des enduits de second 
oeuvre . 

On utilisera avantageusement des suspensions 

20 aqueuses ou des compositions cimentaires repondant a au 
moins une des caractferistiques pr6f6r6es indiqu6es 
pr§c6demment en ce qui conceme les teneurs relatives en 
silice et en latex, et eventuellement en agents fluidi- 
fiants ou r6tenteurs d'eau, et le cas echeant en ciment, 

25 La proportion de granulats dans ces composi- 

tions de beton peut etre choisie de fagron connue en soi 
dans les gammes habituelles correspondant au type de 
beton souhait6. 

L' invention trouve une application particu- 

30 liere dans les batons dits de specialite qui doivent 
manif ester des proprietes particulieres d' aspect de 
surface/ de resistance mecanique, de durabilite du 
produit finir de fluidite lors de la mise en oeuvre et 
de faible tendance k la segregation. 

35 On peut citer par exemple les betons 
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fluides/ les batons pour la fabrication de dallages 
(chapes ciment et mortiers fluides pour chapes) , les 
betons sous-marins qui doivent etre aisement pompables 
et injectables, les betons de parement/ les betons 
5 prefabriques par centrifugation ou pressage a chaud, les 
enduits de lissage et de ragreage de surface/ notamment 
de sols, les betons colores, qui doivent presenter une 
surface homogene sans efflorescence et une teinte de 
base relativement claire, ainsi que les betons legers, 
10 les betons pour sols industriels, les betons etanches et 
les betons de cimentation des puits de petrole, qui 
doivent avoir une porosite reduite, tous ces betons 
voyant leurs proprietes ameliorees grace a 1* invention. 

Plus particulierement/ dans le cas des 
15 betons et ciments fluides, on atteint grSce a 

1' invention la fluidite elevee qui est souvent 
desirable, tout en ameliorant la faculte de retention 
d'eau des coit^ositions, ce qui permet de faciliter la 
mise en place et de reduire les probl^mes de fissuration 
20 dus a un depart d'eau entrainant un re trait plastique 
peu apres la mise en place. 

L* invention a ainsi pour objet 1 ' utilisation 
des suspensions aqueuses precedemment decrites en tant 
qu' agent de retention d'eau dans des compositions cimen- 
25 taires ou des batons. Cette utilisation, qui permet de 
reduire le retrait plastique et par consequent la 
fissuration/ est particulierement interessante pour les 
chapes ciments et les enduits de lissage. 

Parmi les propri6tes avantageuses conferees 
30 aux compositions a base de ciment ou aux compositions de 
beton par les suspensions aqueuses selon 1* invention, on 
ccmpte plus particulierement la faible tendance a la 
segregation des compositions hydratees, notamment des 
compositions a forte teneur en eau. 
35 A cet egard, 1' invention a egalement pour 
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objet 1 'utilisation de suspensions aqueuses telles que 
d6finies precedemment, en tant qu' agent anti-segregation 
dans des compositions cixnentaires a base d'un liant 
mineral et d'eau et dans des compositions de beton, 
5 notaroment dans des compositions ou le rapport ponderal 
eau/ciment ou plus g^n^ralement eau/liant est de 0,3 d 
2, de preference de 0,3 a l^S* 

L' invention est 6galement tres avantageuse 
pour la realisation de batons de parement prefabriques 

10 ou de b6tons 6tanches, car elle permet d'obtenir une 
meilleure dispersion du ciment, une meilleure homog6n6i- 
t6* On ameliore ainsi 1* aspect de surface en termes de 
regularity et la durability du produit durci grace a la 
penetration limitee de I'eau et des gaz. 

15 Dans le cas des produit s de parement, des 

enduits de lissage et de ragreage, cela s'accompagne 
d'un eclaircissement de la teinte et d'une amelioration 
de 1* aspect de surface, d'une meilleure resistance k la 
carbonatation et d'une limitation de 1' apparition 

20 d*ef florescences, ainsi que d*une reduction de la 
corrosion des armatures. 

L'invention a egalement pcur objet 1 'utili- 
sation de suspensions aqueuses pr6c6aemment decrites en 
tant qu* agent reduisant la permeabilite aux gaz et aux 

25 liquides dans des compositions A base d'un liant mineral 
et d'eau ou dans des compositions de beton. 

La resistance a la penetration de I'eau est 
un avantage decisif pour l'etancheit6 d'ouvrages situes 
en zone inondable ou humide ou d'ouvrages destines a 

30 recevoir de I'eau (reservoirs, barrages, aqueducs, 
piscines, conduites d'eau). 

D'autres avantages de 1' invention 
apparaitront plus clairement a la lumiere des exemples 
35 suivants. 
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Exemple de preparation : Preparation d'une 
suspension de silice precipitee 

1. On prepare un gateau de silice precipitee 
Gl de la maniere suivante. 
5 Dans un reacteur en acier inoxydable muni 

d'un systeme d' agitation par helices et d'un chauffage 
par double enveloppe, on introduit : 

- 346 litres d'eaur 

- 7,5 kg de Na2S04 (electrolyte), 

10 - 587 litres de silicate de sodiuiti aqueux 

presentant un rapport pond6ral Si02/Na2O egal 3, SO et 
une densite a 20^C egale a 1,133, 

La concentration en silicate (exprimee en 
SiOz) dans le pied de cuve est alors de 85 g/1. Le 

15 melange est porte a 79^C tout en le maintenant sous 
agitation. On introduit ensuite dans le melange 386 
litres d'acide sulfurique dilu6 de densite a 20^C egale 
A 1,050, jusqu'a obtenir une valeur de pH egale a 8 
(mesur6e a la temperature du milieu). La temperature du 
20 milieu r6actionnel est de 79^C pendant les 25 premieres 
minutes, puis elle est portee de 19^C a 86^C en 15 min; 
et maintenue ensuite a 8 6^C jusqu'a la fin de la reac- 
tion. 

Une fois la valeur du pH egale a 8 atteinte, 
25 on introduit conjointement dans le milieu de reaction 82 
litres de silicate de sodium aqueux de rapport ponderal 
SiOa/NajO egal a 3,50 et de densite a 20^C egale a 1,133 
et 131 litres d'acide du type deer it ci-avant, cette 
introduction simultanee d'acide et de silicate etant 
30 r6alisee de maniere telle que le pH du milieu de 
reaction soit constamment egal a 8± 0, 1 . Apres 
introduction de la totality du silicate on continue a 
introduire I'acide dilu6 pendant 9 min de facon a amener 
le pH du milieu reactionnel a une valeur egale a 5,2. On 
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arr§te alors 1 ' introduction d'acide et on maintienr la 
bouillie reactionneile 5 min suppl6mentaires sous 
agitation. 

La duree totale de la reaction est: de 118 

5 min. 

On obtient une bouillie de silice precipitee 
qui est filtr6e et lavee au moyen d'un f iltre-presse de 
telle sorte que I'on recupere finalement un gateau Gl de 
silice dont la perte au feu est de 7 8 % (done une teneur 
10 en matiSre seche de 22 % en poids) et dont la teneur en 
Na2S04 est de 1 % en poids. 

2. On introduit dans un deliteur malaxeur 
CELLIER, 4 kg du gateau Gl (obtenu par filtration presse 

15 et presentant une teneur en mati^re seche de 22 % en 
poids et tine teneur en NaaSO^ de 1 % en poids), preala- 
blement port6 a 60^C. 

Puisr on introduit simultanement/ pendant la 
def loculation du gateau 13,1 ml d'une solution d^alumi- 

20 nate de sodium (ayant une teneur en Al>03 de 22 % en 
poids ec une teneur en Na20 de 18 % en poids ; densite : 
1,505) et 7,47 ml d'une solution d'acide sulfurique a 80 
g/1 (densite : 1,505), de maniere a maintenir le pH a 
une valeur de 6,5. 

25 Le rapport pond6ral Al/SiO> est d' environ 

2600 ppm. 

On laisse murir pendant 20 minutes en 
poursuivant la def loculation mecanique. 

La suspension G2 de silice obtenue est 
30 caractferisee par : 

- une viscosite de 0,06 Pa.s (mesuree sous 
un cisaillement de 50 s"^ pendant 1 minute) ; 

- une granulom6trie telle que Dio = 5 |im, D^: 
= 19 ^un, D?o = 60 ixm. 
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Au bout d*une semaine de stockage/ on 

observe : 

- la fontiation, au fond du recipient de 
stockage, d'un d6p6t excessivement difficile, voire 

5 impossible, a redisperser ; 

- une augmentation de la viscosite de la 
suspension : sa viscosite est alors de 0,45 Pa.s 
(mesuree sous un cisaillement de 50 s'' pendant 1 
minute) . 

10 3. On aliment e la chambre d'un broyeur 

NET2CH LMEl avec 2 litres de suspension G2 (prelevee 
apres le delitage) , presentant une teneur en matiere 
seche de 22% en poids, a un d6bit de 5 litres /h / le 
taux de remplissage de la chambre avec des billes 

15 d'alumine (diametre : 0,6-1 mm) est de 75 % et la 
Vitesse de rotation de I'arbre est de 2000 tr/min. 

A 1' issue de cette etape de broyage humide, 
on obtient une suspension caracterisee par ' : 

- une viscosite de 29 mPa.s (mesuree sous un 
20 cisaillement de 50 s'^ pendant 1 minute) / 

- une granulometrie telle que Dio = 1,13 Mm, 
D^o = 4,1 Jim, D90 = 9,33 pm ; 

- une teneur en matiere seche de 22 * en 

poids ; 

25 - une quantite de silice retrouvee dans le 

surnageant de 53 % (suivant le test de sedimentation 
sous centrifugation pr6c6demment defini) , 



30 



Dans un reacteur agite, on introduit 4 
540 g de la suspension de silice ainsi preparee, et on 
ajuste le pH a 9,5, sous agitation A I'aide de soude 
concentree, afin de stabiliser le milieu. 

On introduit ensuite sous agitation, avec un 
debit de 100 g/min 5 000 g d'un latex de caoutchouc 
35 styrene-butadiene A 50 % d'extrait sec, presentant une 
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taille de particules de 0,1-0^2 Mm, conunercialise sous 
le nom SB 112 par la societe Rhdne-Poulenc. 

i^res une demi-heure d'agitatioxi/ on 
r6ajuste le pH a 9,5 et on obtient ur.e suspension 
5 pr6sentant une viscosite de 30 mPa^s sous un 
cisaillement de 50 s"^. 

Cette suspension est parfaicement stable 
vis-i-vis de la sedimentation pendant plus de trois 
mois . 

10 Elle contient environ 10 % en poids sec de 

silice et 26 % en poids sec de latex. 



Exemple d'application 1 : Realisation d'un 
beton de parement 
15 Essai 1 

On prepare une composition de beton selon 
la formule suivante : 

Granulats (5-15) : 1 000 kg 

Granulats 0-4 (sable) : 800 kg 

20 Ciment HPR : 425 kg 

Fluidifiant (Rh6obuild 2000 PF 

commercialise par MBT) : 1,7 kg 

(0,1 % par rapport au poids de ciment) 
Eau : 147 1 

25 

Dans un malaxeur plan6taire de type HOBART, 
on introduit les granulats que I'on malaxe pendant une 
minute, puis on introduit le ciment et: I'on malaxe 
pendant 30 secondes. 

30 On introduit ensuite en poursuivant le 

malaxage, I'eau et le fluidifiant ainsi que 42,5 kg (10% 
par rapport au ciment) de la suspension aqueuse de 
1* exemple de reference. 

La quantite de silice ajoutee correspond a 1 

35 % du poids de ciment introduit. 
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Le rapport ponderal eau/ciment de cette 
composition de beton est done de 0,41. 



5 Essai 2 

On prepare de fagon siiailaire une 
composition de b^ton en augmentant la teneur en eau 
initiale de fagron a obtenir un rapport ponderal 
eau/ciment de 0,49, la quantite de tous les autres 
10 constituants etant maintenue identique. 



Essais comparatifs 1 et 2 

15 On prepare des compositions analogues a 

celles des essais 1 et 2 dans lesquelles on omet 
d'introduire la suspension aqueuse de I'exemple A mais 
le rapport eau/ciment est conserve. 

20 Les caracteristiques de ces quatre composi- 

tions sont evaluees en coulant un beton dans des moules 
etanches identiques et en d6moulant apres trois jours. 

On remarque tout d'abord que dans ies essais 
1 et 2, la fluidity du b6ton est meilleure et la mise en 
2 5 place dans le coffrage se fait mieux. Par ailleurs, dans 
les essais 1 et 2, on n' observe pas de segregation de 
granulats ni de ressuage ce qui etait jusqu*a present 
incompatible avec une bonne fluidite. 

On evalue egalement les caracteristiques des 
betons durcis. La blancheur du produit est mesuree au 
moyen d'un colorimetre XENOTEST et quantifiee au moyen 
des coordonnees chromatiques L% a' et b* dans le systeme 
CIE 1976 (L\ a\ b*) tel que defini par la Commission 
Internationale d'Eclairage et repertorie dans ie Recueil 
des Normes Franqaises (AFNOR) couleur colorimetrique No 



30 



35 
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X08-12 (1983) . 

On note une meilleure homogeneite de la 
surface et un eclaircissement de teinte sensible dans 
les essais 1 et 2. 
5 La formation eventuelle d* efflorescence est 

v6rifiee au bout de 28 jours. A cette date, aucune 
efflorescence n'est apparue dans les essais 1 et 2 alors 
que les produits des essais comparatifs presentent de 
nombreuses efflorescences blanchatres en surface. 
10 Les resuitats sont consign6s dans le tableau 

1 suivant. 

Tableau 1 



Essai 


E/C 


Su^nsion de 
silice (% par 
n^iport au ci- 
moit) 


Blancheur 


Efflores- j 
cence h 28 
jours 


L 


a 


b 


1 


0.41 


10 


58 


•0.08 


3.1 


non 


2 


0,49 


10 


58,05 


-0.07 


3.25 


non 


comp. 1 


0.41 


0 


55 


-0,00 


3.8 


oui 


0011^.2 


0,49 


0 


55 


-0.03 


3.99 


oui 



II semblerait que Inaction combinee de la 
silice et du latex apporte un comblement de la porosite 
du beton qui reduit les efflorescences a terme. 

On observe egalement que la permeabilite a 
I'eau et aux gaz des betons des essais 1 et 2 est 
reduite par rapport a celles des essais comparatifs 1 et 



15 



20 
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2, ce qui conduit ^ une plus grande durabiiite par 
resistance a la carbonatation^ aux attaques par les eaux 
agressives/ . • - . 

En outre, 1* adherence du beton sur un 
5 support est amelioree du fait de la presence de la 
suspension de silice et du latex, ainsi que la 
resistance a 1* abrasion (diminution du poussierage) . 

On observe egalement une diminution du 
nombre de fissures due a une amelioration de la 
10 retention d'eau. 



15 

Exemple d' application 2 : Realisation d'une 
composition cimentaire a teneur en eau elevee (ou 
coulis) 

Get exemple vise a mettre en evidence . 
20 I'effet de synergie produit par la suspension de silice 
et le latex sur les propri6tes rheologiques et de 
stabilit6 de pates cimentaires k teneur en eau elevee. - 

Une premiere serie d'essais non conformes a 
1' invention est r6alisee, montrant que la silice ou le 
2 5 latex seuls ne resolvent pas les probl6mes poses par ces 
coulis r que I'on compare a deux essais selon 
1* invention. 



30 

Essai comparatif 1 

On prepare un coulis comprenant une suspen- 
sion de silice preparee de la meme maniere que dans 
I'exeitple de preparation A, mais sans ajouter de latex. 
35 11 repond a la formule suivante : 
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- ciment HTSlOO g 

- fluidifiant (Melmentplast N40) 2,5 g * 
- retardateur de prise 0,8 g * 

(Melretard) 
5 - suspension aqueuse de silice 

k 23 % d'extrait sec 5 g 

- eau 24 g 

* coininercialis6s par CIA 

10 Le rapport eau/ciment est done de 0,28. 

Dans un becher agite par une pale on intro- 
duit I'eau, le fluidifiant et le retardateur, puis I'on 
ajoute sous agitation le ciment pendant 3 minutes. La 
suspension de silice est alors introduite sous agitation 

15 que I'on poursuit pendant 10 minutes. 

Essai comparatif 2 

On prepare de la mSme facon un coulis 
similaire ou le rapport eau/ciment est de 0,35. 

20 

Essai comparatif 3 

On prepare un coulis repondant a la formule 

suivante : 

- ciment HTS 100 g 

25 - fluidifiant (Melmentplast) 2,5 g 

- retardateur (Melretard) 0, 8 g 

- latex styrene-butadiene en 
suspension aqueuse ^ 50 % 

(SB 112) 5 g 

30 - eau 25 g 

Le rapport eau/ciment est done de 0,28. La preparation 
est analogue a 1' essai conparatif 1, le latex etant 
introduit en lieu et place de la suspension de silice. 

35 
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Essai 1 

Selon 1' invention/ on prepare un coulis 
repondant a la formule : 

- ciment HTS 100 g 

5 - fluidifiant (Melmentplast) 2,5 g 

- retardateur (Melretard) 0,8 g 

- suspension aqueuse de 

I'exeitple A 9,6 g 

soit : silice (poids sec ) : 1 g 
10 latex (poids sec) : 2,5 q 

- eau 22 g 

Le rapport eau/ciment est de 0/28. La preparation est 
analogue a celle des essais comparatif s . 

15 Essai 2 

On prepare un coulis analogue a celui de 
1' essai 1 ou la teneur en eau est ajustee pour obtenir 
un rapport eau/ciment de 0,35, 

20 Ces cinq compositions sont soumises aux 

mesures rheologiques suivantes effectuees sur un 
appareil RHEOIAT 115 6quip6 d'une cellule MS DIN 145. On 
soumet le coulis a un cisaillement croissant de 0 a 1000 
s"^ en 1 minute, puis A un cisaillement constant de 1000 

25 s"^ pendant 1 minute, et I'on fait decroitre le 
cisaillement jusqu'^ 0 s"^ en 1 minute, tout en mesurant 
la viscosite. On relive la viscosity finale. 

L' aptitude A la segregation et au ressuage 
est evaluee : 

30 - en mode statique : on observe 1' aspect d'une 
6prouvette remplie de 200 ml de coulis, sur une duree de 
24 heures; 

- en mode dynamique sous pression : on dispose une 
quantity donnee de coulis dans un filtre API au-dessus 
35 duquel on impose une pression d'air de 7.io- Pa ; on 
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mesure la quantite d*eau expulsee de la pSte et l*on 
mesure apr6s dessication A 160® C 1* extra! t sec de la 
partie superieure (cote air) et de la partie inferieure 
(cote f litre) du gateau de filtration obtenu. 
5 L'extrait sec du prelevement inferieur ou 

sup^rieur du gclteau est d&fini par la formule : 

masse toule du prelevement - masse d*eau du pr^livemem 
extraitsec « * 
1 0 masse totale du prelevement 

Un ecart entre les deux valeurs est indica- 
tif d'un gateau heterogene, un extrait sec inferieur 
plus eleve que 1' extrait sec superieur signifiant une 
15 segregation. 

Les resultats sont exprimes par les valeurs 

suivantes : 

- le pourcentage d'eau recueillie par filtration 

quantity d*eau recueillie 

20 Er = X ICQ 

quantity de couiis initiate 

- la teneur en eau du gSteau apres filtration 

eau initiale - eau recueillie par filtration 

25 Tf = X 100 

masse du g&teau filtr£ 

par rapport a la teneur en eau initiale du couiis Ti 
avec 

30 eau initiale 

Ti « X 100 

masse du gdteau initial 



35 



On observe que par rapport a I'essai 
comparatif 2, I'ajout combine d' une suspension de silice 
telle que d6finie dans 1' invention et d'un latex dans 
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I'essai 2 conduit a des propriet6s de ressuage 
superieures a celles obtenues avec la suspension de 
silice seule. 

En outre, on observe que 1' addition de latex 
5 seul dans I'essai comparatif 3 conduit a une composition 
cimentaire ayant des mauvaises proprietes de ressuage et 
de segregation. 

Par consequent, les excellentes proprietes 
anti-ressuage et de segregation des additifs selon 
10 1' invention sont tout & fait inattendues dans la mesure 
ou I'horame du m6tier se serai t attendu A une diminution 
des proprietes de ressuage et de segregation en 
combinant une suspension aqueuse de silice avec un latex 
et non a une amelioration. 

15 

Les resultats sont rasserabies dans le 
Tableau 2 ci-dessous. 
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II apparait des resultats precedents que la 
silice utilisee seule dans I'essai comparatif 1 
conduit i un coulis homogene stable mais qui a 
tendance a former un gel au repos (qui se destructure 
cependant sous faible cisaillement) . Toutefois, 
lorsque le rapport E/C augmente, une tendance au 
ressuage et au tassement (segr6gation) apparait. Dans 
I'essai de ressuage en dynamique, le gSteau obtenu est 
plus h6t6rog6ne, ce qui explique le tassement observe 
en statique. La silice est en limite d' ef f icacite . 

Dans I'essai comparatif 3, la tendance au 
ressuage et a la segregation est tres importante en 
15 statique et sous pression. Le latex n'a pas d'effet 
avantageux vis-a-vis de ces ph^nomenes. 

Dans I'essai 1, on note par rapport a 
I'essai con5>aratif 1 une moindre tendance ^ gelifier, 
le comportement du coulis 6tant cjuasi-newtonien . Le 
20 coulis ne pr6sente aucun probldme de ressuage ni de 
segregation ; il reste parfaitement homogdne en mode 
statique aussi bien que dynamique, bien qu'il soit 
bien plus fluide que le coulis de I'essai comparatif 
1. 

2S Dans I'essai 2, alors que le rapport E/C 

est de 0,35, le coulis reste parfaitement stable et 
homogene en mode statique et dynamique, contrairement 
au coulis de I'essai comparatif 2. 

En outre, bien que le coulis soit plus 

30 fluide (50 mPa.s centre 65), on observe une bien 
meilleure retention d'eau dans I'essai 2. 
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REVENDICATIONS 

1 . Suspension aqueuse comprenant un melange 
5 d'au moins une suspension aqueuse de silice precipit6e 
et d'au moins un latex, dans lequel ladite suspension 
aqueuse de silice pr6cipit6e presente une teneur en 
mati^re s§che comprise entre 10 et 40 % en poids, a une 
viscosite inf6rieure 4 4.10'^ Pa.s pour un cisaillement 
10 de 50 s"* et produit apr^s centrifugation k 1 500 tours 
par minute pendant 30 minutes un surnageant contenant * 
plus de 50 % du poids de la silice initialement en 
suspension. 

15 2. Suspension selon la revendication 1, 

caract6risee en ce que le latex comprend un produit de 
la polymerisation d'au moins un monomere k insaturation 
6thyl6nique, notamment choisi parmi le styrSne^ le 
butadiene, 1 ' acide acrylique, 1 • acide methacrylique, les 

20 esters d' acide acrylique ou methacrylique, les esters 
vinyliques et leurs m61anges. 

3. Suspension selon I'une quelconque des 
revendications pr6c6dentes/ caract6risee en ce que le 
25 latex pr6sente une taille de particule de 0, 1 A 5 nm. 

4. Suspension selon I'une quelconque des 
revendications 1 ou 2, caracterisee en ce que le latex 
presente une taille de particule d'au plus 100 nm. 

30 

5, Suspension selon l^une quelconque des 
revendications 1 a 4, caracterisee en ce qu'elle 
comprend de 3 A 25 parties en poids de silice, exprimee 
en poids sec, pour 100 parties de suspension. 
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6. Suspension selon l*une quelconque des 
revendications 1 5^ caracterisee en ce qu'elle 
comprend de 5 & 50 parties en poids de latex, exprimee 

5 en poids sec, pour 100 parties de suspension. 

7. Composition a base d'un liant mineral, 
notamment de ciment et d'eau, caracterisee en ce qu'elle 
comprend une suspension selon I'une des revendications 1 

10 a 6. 

8. Composition selon la revendication 1, 
caracterisee en ce qu'elle conprend de 0,3 a 5 % en 
poids de silice, exprim6e en poids sec, par rapport au 

15 liant, de pr6f6rence de 0,8 a 1,5 %. 

9. Composition selon I'une quelconque des 
revendications 7 ou 8, caracterisee en ce qu'elle 
comprend de 0,2 i 50 % en poids de latex, exprime en 

20 poids sec, par rapport au liant, de preference entre 3 
et 30 %. 

10. Composition selon I'une quelconque des 
revendications 7 4 9, caracterisee en ce qu'elle 

25 comprend au moins un agent fluidifiant en une teneur de 
0, 1 4 10 % en poids par rapport au liant. 

11. Composition selon la revendication 10, 
caract6ris6e en ce que 1' agent fluidifiant est choisi 

30 parmi les lignosulfonates, la cas6ine, les polynaphta- 
16ne, en particulier les polynaphtalene sulfonates de 
metaux alcalins, les melamines, les polymel amines, les 
derives du formaldehyde, les polyacrylates de metaux 
alcalins, les polycarboxylates de metaux alcalins et les 

35 polyoxyde d' ethylene greffes. 
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12* Composition selon I'une queiconque des 
revendi cat ions 7 4 9, caract6risee en ce qu'elle 
comprend au moins un agent retenteur d'eau en une teneur 
5 de 0/01 A 10 % en poids par rapport au liant. 

13. Composition selon la revendication 12, 
caracterisee en ce que 1' agent retenteur d*eau est 
choisi parmi les alcools polyvinyliques eventuelleznent 

10 modifies/ les polyethylene glycols , les 

polyoxy6thyl6nes, les polym^res acryliques, notarament 
les polyacrylamides, les polysaccharides d'origine 
bacterienne, les goimnes guar/ les gommes guar 
cationis6eS/ les extraits de graine de caroube^ les 

15 alginates, les pectines, les celluloses, les ethers 
cellulosiques/ notamment les carboxyalkyl celluloses^ 
alkylcelluloseSf hydroxyalkylcelluloses/ les 

mfethylhydroxypropylcelluloses/ la polyvinylpyrrolidone, 
les sucres, les amidons de maxs, froments cat ionises ou 

20 non, les lignites, 16onardites et produits d6riv6Sr des 
polyacrylates alcalinsv et les polystyr^nesulfonates . 

14. Composition selon I'une queiconque des 
revendication 7 A 13, caracterisee en ce qu'elle 

25 comprend un agent accfelerateur de prise en une teneur de 
0/ 01 4 3 % en poids par rapport au liant. 

15. Composition selon I'une queiconque des 
revendication 7 it 14, caracterisee en ce qu'elle 

30 comprend des fibres de renf orcement . 

16. Composition selon I'une queiconque des 
revendi cat ions 7 a 15/ caracterisee en ce que le rapport 
ponderal de I'eau au liant est de 0,3 4 2. 

35 
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17. Composition de b6ton caracterisee en ce 
qu'elle comprend un liant mineral/ des granulats et une 
suspension aqueuse selon I'une des revendications 1^6. 

5 18. Composition selon la revendication 15^ 

caracterisee en ce que le rapport ponderal de I'eau au 
liant est de 0,3 a 2. 

19. Utilisation d'une composition selon 
10 I'une quelconque des revendications 7 a 16 pour la 
preparation de be tons de spScialit^/ notamment les 
batons fluides, les b6tons pour la fabrication de 
dallages, les betons sous-marins, les betons de 
parement, les enduits de lissage et de ragr§age des 
15 sols, les betons etanches, les betons legers ou les 
batons colores/ les betons pour sols industriels, les 
betons prefabriques par centrifugation ou pressage k 
chaud/ les betons de cimentation des puits de p6trole. 

20 20. Utilisation d'une suspension selon I'une 

quelconque des revendications 1 a 6 en tant qu' agent 
anti-s6gr6gation dans des compositions cimentaires ou 
dans des compositions de be ton. 

25 21. Utilisation d'une suspension selon I'une 

quelconque des revendications 1 d 6 en tant qu' agent 
reduisant la permeability aux gaz et aux liquides dans 
des compositions cimentaires ou dans des compositions de 
beton . 

30 

22. Utilisation d'une suspension selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 6 en tant qu' agent 
permettant la retention d'eau dans des compositions 
cimentaires ou dans des compositions de beton. 
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